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170. Ferdjnand Bohlmann und Klaus Kieslich: Konstitution und 
Lichtabsorption, VII. 1Ylitteil.l) : ttber den EinfluS der Phenylchromophore 

a d  die Lichtabsorption der Kumulene 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig ] 

(Eingegangen am 14. April 1966) 

Es werden eine Rsihe von verschieden phenylsubstituierten Ku- 
mulenen dargestellt. Die Absorptionsspektren zeigen einen klaren 
ffbergang von den rein aliphatischen Vertretern zu den Tetraphenyl- 
kumulenen. 

Beim Vergleich der W-Spektren der kiirzlich dargestellten aliphatischen 
Kumulene2) mit denen der Tetraphenylkumulene von R. Kuhn und Mit- 
arbbS3) fallen die ungewohnlich grol3en Unterschiede in der Struktur der 
Kurven a d .  Da in anderem Zusammenhang die Frage von Interesse war, wie 
sich die Spektren von Kumulenen iindern, wenn ungesiittigte Reste in Kon- 
jugation zum Kumulen-System treten, wurden verschiedene phenylsubsti- 
tuierte Pentaene dargeatellt : 

Hac CHS 
(C6H6),C : C : C: C : C a  

VI 

Die Darstellung erfolgte uber die entsprechenden Diacetylendiole : Die 
symmetrischen Diole wurden durch beidseitige Kondensation von Diacetylen 

l) VI. Mitteil.: F. Bohlmenn, Chem. Ber. 86,63 [1963]. 
a) F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 87,1363 [1964]. 
3, Ber. dtsch. chem. Gee. 71,783,1510 [1938]; 78,1410 [lW]; Chem. Ber. 84,666 

[1951]; 86,759 [1953]; 87,698 [1954]. 
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mit den entsprechenden Ketonen erhalten und die unsymmetrischen durch 
Kondensation eines Ketons mit Diacetylen-mononatrium und anschlieliende 
Umsetzung des erhaltenen Carbinols mit dem zweiten Keton : 

~ _ _ _ _  ~ 
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XI 

>C : C : C(Br). C(Br) : C : C< XI1 

I-VIII 

Die Diole wurden entweder direkt rnit Phosphortribromid und Pyridin 
nach R. K u h n  und Mitarbb.3) oder uber die Diallen-dibromide und an- 
schlieBende Bromabspaltung mit Zinkstaub 2, in die Kumulene umgewandelt. 
Zum Vergleich wurde auch noch das dem Pentaen I11 entsprechende Trien 
XI11 auf analoge Weise dargestellt : 

(CHAS) C(CH,), 
C,H,*C : C : C : C-C,H, XI11 

Die Kumulene 11, I V  und VI sind sehr instabil und konnten nicht mehr 
analysenrein erhalten werden. Fiir die Spektren wurden weitgehend chromato- 
graphisch gereinigte Proben verwandt. Kumulene mit tert. Butylresten (I und 
111) sind wesentlich stabiler ; aber, wie man aus den Spekt,ren entnehmen kann, 
macht sich hier bereits die sterische Resonanzbehinderung sehr starend be- 
merkbar. Beim Pentaen I kommt die Wirkung des Phenylrestes wesentlich 
weniger zum Ausdruck ah bei der entsprechenden Methylverbindung (11). Das 
Spektrum von I iihnelt noch sehr dem des rein aliphatischen Pentaens (Ah- 
bild. 1). 

Die sterische Hinderung durch den tert. Butylrest konnte auch schon beim Phenyl- 
ted-butyl-keton und dem entsprechenden Dinitro-phenylhydrazon beim Vergleich der 
Spektren dieser Verbindungen mit denen vom Acetophenon und dessen Derivat gezeigt 
werden. Sowohl die Extinktion als auch die Lrtge der Maxima sind erheblich verschieden. 

Bei den Spektren der phenylsubstituierten Pentaene (Abbild. 2 und 3) er- 
kennt man sofort, daB sohon ein Phenylrest den Charakter der aliphatischen 
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Abbild. 1. W-Spektren. ---- 1 -Methyl-1-phenyl-5- [2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexy- 
liden- (l)]-pentatetrasn (11) ; A A A A  1-2ert.-Butyl-l-phenyl-5- [2.2.6.6-tetramethyl-cyclo- 
hexyliden- (1 )I-pentatetraen (I) ; - 1.4-Bis- [2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexyliden- (1 )]- 

butatrien (VII) 
440 1w - Weflenlange A 

t 
cu 104 

">l 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45, 
Wellenzahl V - . .lo jcnl 

Abbild. 2. W-Spektren. + + + + 1.6-Dimethyl-1.6-diphenyl-hexapenteRn (IV); 0 0 0 0  1.1- 
Diphenyl-6- [2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexyliden- (1 ) ]-pentatetraen (V ) ; - -- - 1 -Methyl- 
1-phenyl-5-[2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexyliden-( l)] - pentatetram (11) ; - 1.4 - Bis- 

[2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexyliden- (1 )I-butatrien (VII ) 
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Abbild. 3. 
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Wellenzahl F - 
UV-Spektren. - 1.1.6.6 -Tetraphenyl-hexapentaen (VIII); ---- 1-Me- 

triphenyl-hexapentaen (VI) ; + + + + 1.6-Dimethy1-1.6-diphenyl-hexapentaen (IV) 
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Wellenzahl C - 
Abbild. 4. tibersicht uber die Lase der Absorptionsmaxirna bei den phenylsubstituierten 
Kumulenen 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexapentaen (VIII), 1-Methyl-1.6.6.triphenyl-hexapen- 
taen (VI), 1.6-Dimethyl-1.6-diphenyl-hexapentaen (IV), 1.1 -Diphenyl-8- [2.2.6.6-tetra- 
methyl-cyclohexyliden-(l)]-pentaktmen (V) und l-Methyl-l-phenyl-5-[2.2.6.6-tetm- 
methyl-cyclohexyliden- (I)]-pentaktraen (11) im Vergleich zum rein aliphatbch substi- 

tuierten 1.4-Bis- [2.2.6.6-teti.amethyl-cyclohexyliden- (1 )I-hutatrien (VII) 
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gekreuzten Konjugation zum ubrigen chromophoren System stehen. Sie miifiten 
daher einen wesentlich kleineren EinfluB auf die Lage der Absorptionsmaxima 
ausiiben, wie es ja durch die sterische Resonanzbehinderung bei den Kumulenen 
I und I11 Mar zutage tritt. Das gleiche gilt beispielsweise auch fiir das 1.1-Di- 
phenyl-iithylen, dessen Absorptionsmaximum kaum langwelliger liegt als das- 
jenige des Styrols. Offensichtlich mussen bei den hier betrachteten phenyl- 
substituierten Kumulenen besondere Verhiiltnisse vorliegen. 

Infrarotspektren4):  Vor kurzem hat W. Otting5) die Infrarotspektren 
der Tetraphenylkumulene gemessen. Es zeigte sich hier bereits, daB die Allen- 
bande zwischen 1900 und 2000 cm-l nur auberst schwach auftritt. Auch bei 
den von m 6  untersuchten Kumulenen liegen die gleichen Verhiiltnisse vor. 
Daa aliphatische Pentaen VII zeigt in sehr groBer Koqzentration qine s c h d e  
Beah bei 1980 cm-1, wiihrend das entsprechende Trim dort keine Bmde er- 
kennen liibt. Unsymmetrisch substituierte Kumulene sollten dagegen eine 
intensivere Allenbande zeigen5). Dies trifft beim Pentam I nic6t zu ; die Brtnde 
bei 1990 cm-l ist nur unwesentlich verstiirkt. Dagegen zeigt das dem Pentaen 
I entsprechende Diallen-dibromid vom Typ XI1 eine intensive scharfe Brtnde 
bei 1940 cm-l, wesentlich stiirker ausgepriigt als bei dem Dibromid, daa dem 
Kumulen VII entspricht. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der  Chemie danken 
wir fiir die hanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Spektren wurden im Bedvan-Spektrophotometer Modell DU gemeeaen. Wenn 
nicht andera angegeben, wurde Ather als Liisungsmittel benutzt. Die Schmelzpunkte 
wurden auf der Kofler-Bank bestimmt. Fiir alle ausgefiihrten CEromatograPhien wurde 
Aluminiumoxyd nach Brockmann verwendet. Bai allen empfindlichen Verbindungen 
wurde unter reinstem Stickstoff gearbeitet. 

tert.-Butyl-phenyl-keton: Das Keton wurde nach J. N. Ford  und MiterbbP) 
durch Umsetzung von Trimethyl-acetylchlorid mit Phenylmegnesiumbromid 
bei - 1 5 O  erhlten. Sdp., 88-92O; Awb. 67% d. Theorie. hmax = 238.5 mp (E = 6840). 

Das Dinitrophenylhyd'razon schmolz naph Umkristallisieren aus & h n l  bei 172O, 
um wieder zu erstawn und bei 1940 endgiiltig zu schmelzen. Amax = 361 mp (E - 23800). 

1.4-Di-tert.-butyl-1 .$-diphenyl-butin- (2)-diol- (1.4): Zu 14 ccm Acetylen- 
dimagnesiumbromid, dargeshllt &us 3.6 g Magnesium und 15 g Athylbromid, und 
50 corn a b d .  &her wlfrden 20 g ten?.-Bptyl-phenyl-keton in 20 ccm &her zuge- 
tropft und zwei Tage '&hengelassen. Abechlieknd wurde 10 Stdn. unter RuckfluB 
erhitzt, wobei die zilhe Acetylendimagnesiumbromid- Schicht verschwand und eine fast  
klare Liisung entatand. Es wurde mit Eia unter AuSenkiihlung zersetzt, mit verd. Schwefel- 
&ure angesiiuert und mit &her mehrmals extrahiert. Die Atherlosungen wurden neutral 
geweschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es hinterblieb ein gelb- 
griines 01, das beim Anspritzen mit Methanol schnell erstarrte. Die weil3en Kristalle 
schmolzen, aus Methanol umkristallisiert, bei 70-80°, wurden noch einmal feat und 
schmolzen endgdtig bei 140O. Ausb. 18 g (86% d.Th.). 

C24H3002 (350.5) Ber. (282.25 H 8.63 Gef. C81.33 H8.64 

4 )  Die IR-Spektrenwurdenin Chloroformlosung imZeiB-Infmmtapektrometer gemessen. 
,) Chem. Ber. 87,611 [1954]. 
6) J. Amer. chem. SOC. 67,2619 [1935]. 
Chemische Berichtc Jahrg. 88 79 



1216 Bohlrnann, Kiesl ich:  [Jahrg. 88 

1.4-Di-tert.-butyl-l.4-diphenyl-butatrien (a): 3.5 g 1.4-Di-terL-butyl- 
1.4-diphenyl-butin-(2)-diol-(l.4) wurden in Wccm Pyridin gelost und nach R. 
Kuhn  und J. Jahn') mit 2.8 ccm Phosphortribromid in 30 ccm Pyridin vereetzt und 
1 Stde. stehengelassen. Nach lstdg. Erwiirmen der Liisung auf 900 wurde mit Wasser 
zersetzt und mit Ather extrahiert. Die Atherauezuge wurden mit Natriumhydrogen- 
carbonatlosung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des 
Lijsungsmittels (letzte Reste i. Vak.) erhielt man einen weitgehend krist. Ruckstand, der 
in Petroliither aufgenommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Das in 
den ersten fiaktionen enthaltene Kumulen h e  &us Methanol-Wasser umkristalli- 
siert. Schmp. 105O. Ausb. 1 g (30% d. Th.). 'Amax = 245, 322.5 mp (E = 10700, 185001. 

CUHZ8 (316.5) Ber. C91.08 H8.92 Gef. C90.98 H8.97 
1.6-Dimethyl-1.6-diphenyl-hexapentaen (IV): In 40 ccm Pyridin w-n 

1.16 g 1.6-Dimethy1-1.6-diphenyl-hexadiin-(2.4)-diol- (1.6)8) mit 1.13 g Phos- 
phortribromid (0.4 ccm) versetzt und nach l/,stdg. Stehenlttssen mit Wasser zersetzt. Es 
wurde mit PetrolZither (Sdp. 40-60O) mehrmals extmhiert, die Petrolatherlosung mit 
verd. SchwefelsiLure ausgeschuttelt, neutrel gewwhen, getrocknet und i. Vak. eingeerigt. 
Bei der Chromatographie konnte in den ersten Fraktionen ein leicht zersetzliches gelbes 
61 erhalten werden. Amax = 246,351,437 mp (E = 36800, 11600, 42200). 

1.6-Di-tert.-butyl-1.6-diphenyl-hexadiin- (2.4)-diol- (1.6) (IX, R'= C(CH,),, 
R'= C,H,): 4 g Diacetylen wurden als Diacetylen-dimagnesiumbromid in 100 ccm 
Tetrahydrofuran mit26 gtert.-Butyl-phenyl-ketonin50 ccmTetrahydrofuran2 Tage 
stehengelassen und 10Stdn. unter Riihren unter RiicMd zum Sieden erhitzt. Die 
Reaktionslosung fiirbte sich dabei braun, und ein Teil der Grignard-Verbindung des Di- 
acetylens erstarrte. Es wurde wie oben aufgessbeitet. Der weitgehend krist. Ruckstand 
wurde durch Waschen rnit Petroliither (Sdp. 40-60°) vom unumgesetzten Ausgangsketon 
befreit und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 215O. Ausb. 10 g (33 yo d. Th.). 

C2,H,o02 (374.5) Ber. C 83.38 H8.08 Gef. (383.35 H8.20 
1.6 - Di - te r t.- b u t y 1 - 1.6 - dip  hen y 1 - he x a pe n t aen (111) : 5.23 g Diol IX (R' = C(CH, ),, 

R'= C,H,) wurden rnit 2 ccm Phosphortribromid (5.7 g) in Benzol 15 Min. zum 
s iden  erhitzt und nach 10stdg. Stehenlassen mit Eis und Hydrogencarbonatlosung zer- 
setzt. Nach Adthern ,  Trocknen und Eindampfen i.Vak. wurde der Ruckstand in 
PetrolZither (Sdp. 40-60O) aufgenommen und chromatographiert. Das erhltene Bromid 
schmolz, &us Methanol umkristallisiert, bei 178O. Ausb. 1.05g (15% d. Th.). Amax = 

247 mp (E = 44OOO). 
500 mg Bromid wwden in 50 ccm absol. Ather mit 5 g frisch &tiviertern Zinkstaub2) 

unter Ruhren 20 Min. unter RucMuS erhitzt und nach weiteren 10 Min. Riihren vom 
Zink abfiltriert. Der Ather wurde i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in Petrokther auf- 
genommen und chromatographiert. Dm a m  den ersten Fraktionen erhaltene @ingelbe 
K u mu 1 e n krishllisierte &us Methanol in famigen, kleinen Nadeln. Schmp. 1280. Ausb. 
206 mg (60% d.Th.). hmax = 224,253,336,385 mp (E = 44600,47700, 20200, 23600). 

C,H,, (340.5) Ber. C91.71 R8.29 Gef. C 91.53 H 8.55 
1 -Methyl-1 -phenyl -  5 - C2.2.6.6 - t e t ramethyl -  cyclohexyliden - (l)] - penta-  

te t raen  (11): 12.3 g Dichlorbutin -den rnit Natriumamid am 6.9 g Natrium in flk. 
Ammoniak in Diacetylen-mononatrium ubergefiihrt und nach Zutropfen von 10 g 
Acetophenon in 20 ccm absol. Ather 1 Stde. ge-. Es wurde mit hmoniumchlorid 
zersetzt und nach Verdampfen des Ammoniaks in Ather aufgenommen. Die Atherlosungen 
wurden mit verd. Schwefelsiiure neutralisiert, mit Natriumhydrogencarbonatlosung ge- 
wmchen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde in Benzol aufgenom- 
men und mit Petroliither (Sdp. 40-60°) angespritzt, wobei als Nebenprodukt gebildetes 
Diol ausfiel. Nach Einengen des Filtrates wurde rnit Benzol-Petroliither (Verhiiltnis 1 :Q) 
chromatographiert. Die mittleren fiaktionen enthielten das Carbinol, was in Proben 
durch Silbersalzbildung beobachtet werden konnte. Ausb. an rohem Carbinol 10 g, das 
fur die weitere Umsetzung geniigend rein ist. 

7 )  Chem. Ber. 86,759 [1953]. 
8)  J.Armitage,E.R. H. Jones u. M. C. Whiting, J. chem. SOC. [London] 1951,M. 



Nr. 8/1955] Konstitution und Lichtabsorption ( V I I . )  1217 

Zu einer Grignard-Usung aus 3.1 g Magnesium, 12.8 g Athylbromid und 100 ccm 
Tetrahydrofuran wurden unter Ruhren 10 g dieses Carbinols in 80 ccm Tetrahydrofuran 
getropft und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach 2stdg. Stehenlassen wurde die Reaktions- 
losung mit 9.5 g Tetramethyl-cyclohexanon in 30 ccm Tetrahydmfmn vemtzt, 
1 Stde. am RucMuBktihler erwiirmt und nach weiterem 10stdg. Aufbemhren 5 Stdn. 
erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung (8. oben) hinterblieb ein schwarzes, stark verunrei- 
n i g h s  61, das i. Hochvak. von unumgeeetztem Keton befreit und in Benzollosung uber 
eine diinne Schicht Aluminiumoxyd filtriert wurde. Das dunkel gefarbte 61 kristalli- 
sierte nicht. Ausb. 6 g rohes Diol. 

1 g rohes Diol in 40 ccm Pyridin wurde mit 0.18 corn Phosphortkbromid versetzt, 
und nach l/,stdg. Stehenlassen mit Wasser zersetzt. Das gebildete K u m u l e n  wurde mit 
Petrokther extrahiert und wie oben aufgearbeitet. Nach zweimaliger Chromatographie' 
wurde aus den Anfangsfraktionen ein gelbes 61 erhalten, daa nicht kristallisierte. hmav = 

219,254,336,389 mp. 
1-led.-Butyl-1 -pheny l -5 -  [l - oxy-2.2.6.6 - t e t ramethyl -cyc lohexyl -  (1)]- 

pentadiin,-(2.4)-01- (1): 15 g tert.-Butyl-phenyl-keton wurden .wie oben mit Di- 
acetylen-mononatrium in fliiss. Ammoniak umgesetzt. Zur Reinigung d e  in 
Petrolather-Benzol (2: 1) iiber Aluminiumoxyd filtriert. Daa Filtrat wurde bei Zimmer- 
temp. i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Bei Aufnehmen in wenig Petrolather (Sdp. 40 
bis 60°) und Kiihlen auf -50° kristallisierte daa Reaktionsprodukt aus. Da bei Erwirmen 
auf -100 daa gewiinschte CarbinQl grijBtanteile in Lijsung ging, konnte daa nicht wieder 
losliche Diol als Nebenprodukt abliltriert werden. Nach Abzug des Usungsmittels i. Vak. 
bei Zimmertamp. erhielt man 13.4 g Carbinol (60% d.Th.) mit dem Schmp. 40-41O. 

15 g Carbinol wurden in 700 ccm fliiss. Ammoniak mit Natriumamid aus 5 g Natrium 
zum Dinatriumsalz umgesetzt und mit 8.7g Tetramethyl-cyclohexanon in 50 ccm 
Ather versetzt. Nach 20sMg. Stehenlasaen wurde wie oben aufgearbeitet. Unumgeaetztes 
Keton konnte bei 40°/0.01 Torr abgezogen werden. Nach einer Reinigungsliltration in 
Benzollosung uber Aluminiumoxyd und Abziehem des Usungsmitteh i. Vak. hinter- 
blieben 22.5 g eines tiefbraunen z a e n  6les, das nicht zur Kr is tah t ion  gebracht werden 
konnte. 

3.4-Dibrom- 1-tert.-butyl- 1 - phenyl- 5 - [2.2.6.6-tetramethyl- cyclohexyli- 
den-(l)]-pentatrien-(1.2.4): 16 g rohes Diindiol (8. oben) wurden wie oben mit 
4 ccm Phosphortribromid umgesetzt. Das Rohprodukt wurde in Petrolather chromato- 
graphiert und das aus den ersten Fraktionen erhaltene D i b r o mi d aus Methanol umkristal- 
lisiert. Schmp. 141-142O. Ausb. 6.5 g (30% d. Th.). hmax = 243.6 mp (E = 46700). 

C,,H18Br2 (492.4) Ber. C 60.98 H6.55 Gef. C61.08 H6.54 
1 -tert.-Butyl- 1 -phenyl-5- [2.2.6.6-tetramethyl-cyclohexyliden- (I)]-penta- 

te t raen  (I): 2 g Dibromid wurden wie bei 111 in Ather mit Zinkstaub zum Pentaen 
umgesetzt. Zur Reinigung wurde in Petrokther chromatogmphiert. Das a w  den tief- 
gelben Fraktionen erhaltene Kumulen wurde a m  Ather durch Anspritzen mit Methanol 
umkristallisiert. Schmp. 140-141O. Ausb. 600 mg (40% d. Th.). I,, = 226.5,245,335, 
372 mp (E = 51300,61800,26~00,20900). 

C2,H,, (332.8) Ber. (290.30 H9.70 Gef. C90.18 H9.67 
1.1-Diphenyl-5 - [2.2.6.6- tetramethyl-cyclohexyliden- (l)] - penta te t raen  

(V) : Aus 18.5 g Dichlorbutin wurde in 700 ccm fliiss. Ammoniak rnit Natriumamid entspr. 
10.2 g Natrium das Mononatriumsalz dea Diacetylens gebildet und mit 24.6 g 
Benzophenon wie oben (S. 1216) umgesetzt. Durch Chromatographie des rotbraunen 
oligen Rohproduktes in Benzol-Petroliither konnte das in sehr geringen Mengen als Neben- 
produkt gebildete Diindiol weitgehend abgetrennt, eine Kr ih l lk t ion  des Mono-oles 
jedoch nicht erreicht werden. Ausb. an Rohpmdukt 28.2 g. 

13 g Carbinol wurden wie oben in fliiss. Ammoniak rnit Natriumamid metakiert 
und mit 8.6 g Te t r a  m e t  h y 1 - c y cl  o h e  x a n o  n umgesetzt. Aus dem Rohprodukt konnte 
durch Kugehhrdestillation bei 400/0.01 Tom 4.8 g unumgesetztes Keton zuruckgewonnen 
werden. Daa verbleibende dunkelbraungefirrbte 61 wurde in absol. Pyridin aufgenom- 
men und ohne weitere Reinigung verwendet. Ausb. 7.2 g. 
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Die so erhaltene Pyridinlosung des Diols wurde wie bei I1 mit Phosphortribromid 
umgesetzt. Die Petroliitherlosung wurde chromatogmphiert, wobei als Nebenpmdukt 
entstandenes Tetraphenyl-hexapentaen als wesentlich langsamer wandernde Zone ab- 
getrennt werden konnte. Das aus den ersten Fraktionen erhaltene orangefarbene Ku- 
mulen schmolz nach Umkristallisieren aus hither-Methanol im Rtihrchen bei 1320. (Dae 
Heizbad war vor der Bestimmung auf 120° v o r g e w h t  worden.) Ausb. 52 mg (0.8% . 
d. Th.). Amax = 219,259,344,409 my (E = 60000, 52000, 18600,41000). 

C,,H,, (352.5) Ber. C91.99 H8.01 Gef. C90.84 H8.01 
1 -Methyl-1.6.6-triphenyl-hexapentaen (VI): 7 g Carbinol (8. V) wurden wie 

bei V mit Natriumamid in flues. Ammoniak metdisiert und mit 3.6 g Acetophenon 
;umgeaetzt. Daa ziihe dunkelgefiirbte (11 (10 g) wurde ohne Reinigung weiter umgesetzt. 

10 g rohes Diol wurden wie bei II mit Phosphortribromid umgesetzt. Durch Chro- 
matographie konnte das in sehr geringen Mengen als Nebenprodukt entatandene Tetra- 
phenyl-hexapentaen als langsam wandernde Zone abgetrennt werden. In den ersten 
Fraktionen befand sich das sehr empfindliche Triphenyl-hexapentaen, das beim Ab- 
ziehen des Losungamittels unter Stickstoff schon bei 20° schnell unter Aufhellung poly- 
merisierte. Amax = 247,280,358.5,459.5 mp.. 

171. W a1 t e r S t r o h m e i e r : Reindarstellung, Isolierung und Loslich- 
keiten von Cadmium-, Zink- und Magnesiumdiphenyl und von Magnesium- 

diathyl 
[Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg] 

(Eingegangen am 18. April 1955) 

Es wird eine Methode beschrieben, um Cadmium-, Zink- und 
Magnesiumdiphenyl sowie Magnesiumdiiithyl uber die Grignard-Ver- 
bindungen in einer f i i r  physik.-chem. Untersuchungen notwendigen 
Reinheit darzustellen und in €ester Form zu isolieren. Die Liislich- 
keit der Verbindungen in Heptan, Benzol, Dioxan und Digthylither 
wurde bestimmt. 

So zahlreich die Literaturangabenl) zur Darstellung metallorganischer Ver- 
bindungen in Losung sind, so spiirlich sind die Methoden, um diese in fester 
Form in einer Reinheit zu isolieren, wie sie fur physik.-chem. Untersuchungen 
notwendig ist. Es wurden daher Methoden ausgearbeitet, um auf relativ ein- 
fache Weise die Verbindungen Cadmium-, Zink-, Magnesiumdiphenyl und Ma- 
gnesiumdiathyl rein zu isolieren, wobei auf ihre Darstellung uber die giftigen 
Quecksilberalkyle und Alphyle bewuDt verzichtet ' wurde. Die im folgenden 
beschriebenen Verfahren sind auf die Gewinnung eines moglichst reinen Pro- 
duktes und nicht auf Erhaltung einer maximalen Ausbeute abgestimmt. 

Eine Losung von Magnesiumdiphenyl wurde in Anlehnung an die Versuche 
von J. Decombe2) und R. Kullmann3) durch Fiillung des Magnesium- 
bromids mit Dioxrtn aus der Grignard-Lasung hergestellt, da diese Methode 
relativ einfach ist und ein reines Produkt liefert. Aus dieser Magnesiumdi- 
phenyllosung wurde reines Magnesiumdiphenyl isoliert. 

1) Zusammenstellung bei R. G. Jones  u. H. Gilman, Chem. Reviews 64,835 [1954j. 
2) C. R. hebd. Sbances Acad. Sci. 213,179 [194l]. 
3) C. R. hebd. S6nces Acad. Sci. 231,866 [1950]. 


